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さて，溶液全体が会合平衡状態になっているとき， (j; 1)ー クラスターの数が N(j;1)個でき
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?? ? ?? ? 。)> (7) 
により，ま 液晶構造はスメクチックオーダパラメータ







? ? ? ? ?
? ????? 十j十 (9) 
を加えておく必要がある@ここで νc吉はメソゲンすなわち C分子の数濃度(はネマ
チック相互作用の強さを表すパラメータ， α三 2 一(π7・はスメクチック棺発現に関連し
たMcMillanのパラメ…タである.
-18-











す.自由エネルギーの差ムAf= Af -A入は分子の活性化自由エネルギーで， 1)μ一分子のf
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図4: 櫛形側鎖会合によるマクロ相分離とミクロ相分離の競合する相図.均一相 (H)，ミク口相分離領域 (M)， 
















と底に低温相溶臨界点 (LCST) をもっ. したがって， ドーム頂上の UCSTと合わせて，体系
は3つの臨界点をもつことになる.中間温度領域で相溶するのは，高分子が溶媒の衣を着て環
境となじみやすくなるからである.分子量を大きくすると， ドームの UCSTとループのLCST































































(b) MC (Flower Phase) 















となる.前節の理論で N1 (ループ個数)と N2 (線状分子)の割合がCで与えられるとした 3
成分溶液に適用すると，クラスターの分布や，鎖の会合様式が解析できる.すべての鎖は，孤
立開裂鎖，孤立ループ，フラワーミセル(ループだけで形成されるミセルのこと)，ブリッジ
鎖，自由末端鎖，自由末端ループの 6つのカテゴリーのどれかに分類、される(図 8).図 8(め
には，単一ループの生成確率((会合定数と分子量に依存)が与えられたときに，鎖の 6つの
会合様式が濃度増加とともに互いにどのように入れ替わるか理論計算を行った結果をしめして
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(b) polymer conformational 
induced by surfactants 







































図 10: 水素結合2量体の液晶転移. (a)相図.(b)ネマチック相のピンポイント MCスナップショット.等方
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しよう.体積 Vの体系をモノマーのサイズ αの仮想的な細胞に分割し，細胞の総数を fl= V/α3 
とする.A分子， B分子の重合度をそれぞれ ηA，ηBとする.簡単のために分子を構成するモノ
マーのサイズは A分子でも B分子でも同程度のものと仮定し，これを αとした.また，いずれか
が溶媒分子である場合も含めて考えている.会合によって分子複合体が形成されるが，一般に l個
のA分子と m個の B分子からなる複合体を (l，m)-クラスターと呼ぶことにして，これが平衡状態
でNl，m個存在するものとする.(1，0)， (0，1)は孤立した未反応の AおよびB分子のことである.
以下では非圧縮性を仮定するので，全格子セルの数は
fl = 2:)ηAI + nBm)Nl，m (1.3) 
である.クラスターの数濃度 および体積分率はそれぞれ
Vl，m = Nl，m/ ゆZ，m= (ηAI+ηBm)Nz，m/。 (1.4) 
で与えられる.ゲルのようにマクロなネットワークが存在する場合には，それに関与する高分子
数が巨視的な数になるので，それぞれについて NCj， N<jとしておかなければならない.これら
については，oCJ.三 nANCj/fl，ø~ 王町N<j /fl が対応する体積分率になる.また， νX = NCj/fl， 
V~ = N<j/flはそれらの数濃度である.これに対してゾル部分に含まれる分子の体積分率は，それ
ぞれ
ば三 ηALIVl，m， ゅ25nBZTYLUl，m (1.5) 
である.これらの和の中には無限の大きさのネットワーク(ゲル部分)からの寄与は合まれてい








3ムFrea/flニ乞(ムl，mVl，m十dAV;{+ dBVg) (1.6) 
で与えられる.ここに，s三 l/kBTは温度の逆数，
ムl，m = s(μlm-Jμ:O-mμg.l) (1.7) 
はl個の A分子と m個の B分子を反応させて 1個の (l，m)ー クラスターを作るときに必要な自由エ
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まず，(l， m)クラスターについては，ムμlm主 (δb.FjθNlm)T，N山， により
、 ?
??










? ? ? ?
?
3ムμlm






l = 0， m = 1と置くことにより，溶液中で会合せずに孤立状態で残留している A鎖およびB鎖の
化学ポテンシャルが，モノマー当たりになおしてそれぞれ
Pムμ10 1+ lnゆ1o .C; 


























ムμl，m = lムμ1，0十mムμ0，1 (1.14) 
を課すと，各クラスターの体積分率が
ゆl，mz kl，mzlU7Z (1.15) 
のように求まる.ここで




USM 25zJ;JU77Z? ( 1.17) 
総体積分率は




















ゆS(xぺν*)= 1 (l.20) 
によってゾル・ゲル転移線を決めることができる(図 1.4). 
y 







lnx = 6A(ゆ)-1 






















βムGjnニ 1土主主ゆ+1土生旦(1ー ゆ)-vS + X<t(1 -φ) + dA <þ~ + 皇φ~ (1.25) 





βtlF /0，= -2-1n ct十一一ln(l-ゆ)+ (χ十ムχ)ゆ(1-ゆ)十dAv5f+ dBvii (1.26) 
nA nB 
のような形に変形したとすると，会合相互作用の結果χパラメータに付加項
tlv = 1 ， [ゆ，nE』 1-ゆ y ゆ +1-ゆ lγ ~一一 l 十一一…T ln一一一一+一一+一一一一一 ν 5 
^-ゆ(1ー や)l nA桶ゆ守 nB 1-ゆ nA nB - J (1.27) 
が加わったと解釈することができる.ムχは温度Tの他に濃度ゅにも依存しているので，単純な
シュルツ・フローリの形





















切 - 2:CTlm 
で定義することにすると，クラスター中の A鎖， B鎖の重量平均は
<l>刊 1δlnゆS(x，y2 <m>叩 =δlnが(x，y) 
山 θlnx δlny 
で与えられる.重量平均のクラスター分子量は
Mw ー
玄(ηAl十ηBm)ゆlm ~ 1~ 
=nA<l>w十ηβ くm>w2仇m .v.r1. ......-. ， 
























不安定領域 混合体が一相として安定に存在できるための限界条件は θムμA/θゆェ Oあるい
はこれと同値な δムμβ/δゆニ Oであるが，さらに化学ポテンシャルの差を考え




κA(ゆ)κB(ゆ)一一一+ -.LJ ¥T/ -2χ= 0 (1.37) 
ηAゆ nB(l ゆ)
で与えられることがわかる.ここで新しく現れた κ関数は
d ( ρd¥ d (_ ，0 d¥ 
エね一一い+バム)lnx =ゆニい十倍ニ )lnx (1.38a) 
'r r>. dゆA¥ .lidゆA)---- Tdゆ¥ .lidゆ/
B 三ゆBLiHdL)lnu-(1-ゆ)壬(1 -<p~引 lny
dゆB¥ .DdゆBJ α伊¥α伊/
(1.38b) 
されている.会合やゲル化が起こらないような体系では κA= I'¥，B = 1となり，フローリ・
ハギンス理論のスピノダル条件に帰着する.
浸透圧 特に B成分が低分子の溶媒で，分子会合に寄与しない場合には ηBニ 1，6B = 0と
おけばよい.この時には溶液の浸透庄πは
叩 3jkBT=-sムμB= -(1 + ln y) +νs χゆ2+ん(ゆ)ν1ゆ(1.39)
となる.これを A成分の濃度でべき展開すると















I( q) = (A -B)2 S( q) (1.42) 
の形になることは( )節で示した.ここで，S(q)は乱雑位相近似 (RPA)を用いると
S(q)ニ 1j{G(q)jW(q)-2χ} (1.43) 
のような形で表せる.GとW は一個のクラスターに関する散乱関数を用いて
G(q) = S~A + S~B + 2S~B 





を表す.たとえば 8~B(q) は A モノマーと B モノマーの相関についての散乱関数である.会合系
の場合，(l，m)ー クラスターは νl，m個存在するので，







8(q)-1 = 0 (1紛)
である.このような立場から見ると，小角散乱の極限8(q= 0)は総和則により浸透圧圧縮率に比
例するから，スピノダル線は




解) ηA+nB = n， nA = ηα， nB三ゆとする.実際q→ Oの極限をとると，S~A =ポポ<[2 > vS， 
S~B = n2b2< m2 >vS， S~B =η2αb< lm >νSとなるので
G(O) α2 < [2 > +b2 < m2 >十2αb< lm > 











κR一 (α <l2 >十b< [m >) < m > 
一-
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図1.5:末端会合基による 2量体の形成
A， Bそれぞれの重合度を ηA=nα，nB玉ゆとする .η =nA+ηBは2量体A.Bの重合度
である.α，bはブロック比を表し， α十b=lが成立する.溶液中で会合していない A鎖， B鎖の
体積分率をそれぞれゆ10三x，ゆ01三 y，2量体のそれをゆ1= Z と書くことにすると Z十似三仇
U十bz= 1-ゅの関係がある.ここでやは A成分の組成である.それぞれの数密度は ν10= x/η仏







lnx + 1 -nAvs十 χηA(1-ゆ)2
lny + 1 -nBνS十 χηβゆ2






z = Kxy (1.50) 




ゆS 二 Z十ν+Kxy = 1
S ν=:(:+トKXY)
x(l +αKy) 







となり，これから得られる関係 x=ゆ-ω，y = 1-ゆ-bzを式(1.51)に代入して，zについて
解くと






































Sdばη)= kB ln ( '~""'\~_.，ー-~- ) (1.58) 
1σe'. ~ 
を用いる.ここで Zは格子の配位数， σは鎖の対称、数である.( 2量体数の zと混同しないこと.) 
2量体形成によるエントロピーの減少は
{σ(z -1)2 i 























すために， RPAの散乱関数(1.43)の発散条件を調べる.今の場合，S~A =ηαD(αと)ゆ，S~B = 
nbD(bと)(1-ゆ)， S~B = n{D(と)-a2 D(αご)-b2D(bと)}z/2=ηαbE(αと)E(bc)zとなる.ここでと
はと玉川2q2/6= (RCq)2で，
D(x)三 2(e-X-1十x)/x2 (1.62) 
はデパイ関数，E(x)は





αxD(αご)+ byD(bc) + zD(ご)
2 -2ηχ= 0 (1.64) 
αbゆ(1-ゆ)D(αと)D(bc)-~z2[D(ご) -a2 D(αと)-b2 D(bc)] 
で与えられることになる.当然ながら x= y = 0， zニ1の時はジブロック共重合体のミクロ相分







q2 0go 6 BL ー0.2
叱て82 dHコa 
-0.4 







からのずれを無次元化した温度ア三 1-8jTである.パラメータは入。ニ 1，2，γ三|ムεI jkBT = 3， 
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これらの体系をモデル化するために，重合度 nA，官能数fのA鎖と，重合度 ηB，官能数 1の
B鎖の混合体を考える.ηA+nB三 η，nA三 ηα，ηB= nbとおく.形成されるクラスターのタイ
プは (1，m)型 (m=O，l，"'f)のみであるので，自由エネルギーは












のような形に求まる.ここで Km=emー ムm は反応定数である.
クラスター形成の自由エネルギーは一般論にしたがって組み合わせのエントロピー，コンブオ
メーションのエントロピー，結合自由エネルギーの 3つの部分から求め
ムm ムー(ムScomb十ムSdis)+ sムfom (1.69) 
んB






!::.Sdis Sdis(nA + mηB) -Sdis(ηA) -mSdis(町)
n [可竺(に2，2ufl (1. 71) 
で与えられる.
以上の結果をまとめると









入νS(x，y)= y + 7(1 +ν)1 
となるので，これより x，yを組成ゆで表す連立方程式を導出すると







となる.ゲル化しない系なので勿論ゆS(x，y)玉 1が成立している.この逮立方程式を Z とUにつ


























次に， A鎖 1本当たりに会合している B分子の平均数く m>を求めよう.クラスターの数分布
ν1mが得られているので，これから












場合には，通常のドーム型の二相分離領域の他に，頂上に高温相溶臨界点(upper criticαl solution 




















































































ある与えられた温度Tと高分子濃度ゅにおいて m 量体の鎖がlVZ本， m 量体の環がNZ個生
成しているとする.一次高分子 (nA= n)の総数は
N = :L m(N~ + N;;J (1.84) 
で与えられる.溶媒は低分子 (ηB==l)とし，No個存在するとする.溶液の全体積は格子セルの総
数で表して口 =No十ηNとなる.m量体の鎖と環の体積分率はゆ~ = nmN~/n ， ゅ~ = nmN[/{/n， 
溶媒のそれはゆo三 No/n=ν。となる.高分子全体の体積分率は












































? ??? ?? ??? ?
???
(1.90) 






K同zト=斗=2m-1.mηバJ市1r小lドいσ円C山一 1)1 m刊m一1い(いvげe-s円一Jβiηz (1.91 ) 
となることがわかる.B = Boexp(-βム10)は温度にのみ依存する定数である.これから環の体積
分率は
2入 R B 







n さめ♂)= L mxm 十Bε手E









入νs 入(1ー ゆ)+玄 xm十BL:.
m>l m>l 

























pR ゆR 争(x: 3/2) 
vR φ(x : 5/2) 
PU C l+x 
1-x 


















??? ， ? ? 、、 ? ， ， ，??
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で与えられる.ここでKm= em-1ー ムm は平衡定数である.
すべての会合数mについての和は高分子の与えられた濃度ゆに一致するはずであるから，級数






1/ゆ1*づ弘(km)1/mtJ慢。叫(1-dm -l/m) 、 、?， ， ， ，???????， ，?、
で与えられる(コーシーの定理).ここで dm= .dm/mはm量体中の l高分子当たりの結合自由

















































いて両側で結合しているので結合ボンドは m-1偲ある(図1.14(a)) .ボンド l個当たりの自
由エネルギーを -αkBTとすると内部自由エネルギーは
μLz-(m-1)αkBT 
となり，ムm 三 ß(μ弘 -mμ~) ニーα(m 1)すなわち











分子)には片側からの結合が存在しないので，dm に換算すると上式 (1.106)でp= 1/2と置けば
よいこと治宝わかる.
同様にして，分子が球状に会合する場合には，内部の分子数は体積3πR3/4に比例し，表面にあ





(仇)crnc= e-(l十α) (1.108) 
となる.濃度が cmc以上では仇はほぼこの値に固定されるので，ゆm ~exp 卜 (1 十世間l-p )]，す
なわち凝集体の形状に応じて
r e-α (p = 1) 
ゆm {eαm1/2 <<1 (p = 1/2) 
l e-αm2/3 <<1 (p = 1/3) 


















ゆm = e-mb(ムm)2(♂ゆl)m 、 、??????? ??、 ? 、
となるので， cmcは条件
(仇)crnc eα (1.112) 
で与えられる.会合数m*の近傍では
ゆ とど e-m可(ムm)2















のように記そう.第 l項は結合自由エネルギーの部分でムbfM13(771-l)ム10 (ム10< 0)，第2











シニ乞 mimXm= xu(X) (1.117) 
ミセルの数濃度は
入ν LimXm三 xU(x) (1.118) 




u(x) 王 Lm'YmXm-1 (1.119a) 
m>l 































1 ， _ u'(x) < m >m= 1 十 Z 一一一一
w -， - u(x) (1.122) 
で与えられる.
特に一次元的会合の場合には表面白由エネルギーを無視できるので すべての会合数について
γmニ 1としてよい.関数u(x)はu(x)= 1/(1 -X)2となるので，xを高分子濃度C三入ゆ/η(会
合定数でスケールされた会合基の数濃度)で表すと
x=会{1十2C-~h +4C} (1.123) 
となる.非会合分子の数濃度 Zが全体の分子濃度 Cの関数として急激に飽和する(一定値に漸近




の条件で cmcが決まることがわかる.高濃度では C>>1とすると近似的に x~ 1 -1/、/δ となる
ので，ミセルの分布は
シ=oem(l一方r




< m >n= VTτ4C (1.127) 



















βムμ ムl+ 1 + lnゆI一ηlνS+χηl(l-ゆ)2+ηlO' (ゆ)vG(1 -ゆ)




















まず，組み合わせの自由エネルギーを求めるため，一次高分子を l個組み合わせて 1個の l量体を
形成する方法の数を考えよう.古典的な樹木近似によると，この数は
Wl = _ .~Z_(fl -l)! ーー
ι l!(fl -2l十2)!
で与えられることが知られている.従って組み合わせの多様性によるエントロピ一変化は
ムScomb= kB ln(iwz) 
である.ここで
ωI ここ (fl -l)! 












































Z 三 α(1-α)/-2 (2.21 ) 
の関係式で導入しよう.右辺は αの関数とみると α=a* = l/(f -1)のときに最大値 x*



















反応度=乞叩 -l)vt/乞 flvlニ2(81- 80)/ f81 =α 
となり， αがまさしく反応度を与えることがわかった.
反応度αを用いると平均会合数は

































? ?? (2.29) 
Cは官能基の数で表した高分子の濃度に会合定数をかけたものである.上式を αについて解くと
領域0::;α<ゲで




βムF ゆfI l' n¥ 1 I~ ¥， 1 ， 1 l' 1 r-




























ド I:Klゆ11 (2.36) 
l>l 
の収束半径を見出そう.まず，平衡定数Klは会合数l→∞の極限で





x = x*ニ (f-2)1-2/(f -1)1-1 (2.38) 
また，反応度αを用いると






























叩S ゆSIゆ=51(α')/51 (α) 
で与えられる.当然、 ゲル部分の割合は
ωG 1 -Sl(α')/81 (α) 
である. 2つの独立な化学ポテンシャルは，式 (2.2)より
3ムμ; 1 -1哲
一一f-mx vS十χ(1ー が+6'(4))(1 -ゆ)νG
η 
βムμ; 1 + ln(l -ゆ)-νS十χゆ2_ 0'(ゆ)ゆνG
となるが，この中の νSは並進運動をしているクラスターや分子の総数であるから

































???? ??? (2.50) 
となるはずである.一方，ゾルの反応度は臨界億a'= a* = 1/ (f -1)に留まるものとする.つま
り，溶液に新たに高分子を加えても会合の組み替えが起こり，平均として加えた分子に相当する分
がネットワークに組み込まれるだけであると考えるのである.ゾルの体積分率は一定値
f-1 ゆS グ z 竺.J (2.51) 
一入 f(f-:2)2 
を取る.同様にして有限クラスターの数密度も一定値 v~ = 1/2入f(f-2)となる.ゾル部分の数平
均会合数は [η =(f -2)/2(f -1)，重量平均会合数は発散したまま(ん=∞)である.ゲルは常
に樹状構造をとるものと仮定しているので，一分子当たりのネットワークへの結合自由エネルギ-
o(ゆ)も一定値













G w (2.55) 


















































α81 (α)α'81 (α') 









α(1 -α)1-2 = α'(1 -α')1-2 
で見出される.フローリはこの dがゾル部分の反応度に対応するものと考えた.
分子の体積分率は式 (2.43)により定まるので，




















































































に2つの取扱いにおける結合自由エネルギーの変化を示す.C* = (f l)/(f -2)2はゲル化点の



































































































































反応の会合基であることを表している.また， 1三 (h，l2ヲ13・・・)は f高分子を lf(f= 1ヲ2，3ぅ・…)倍




さて，溶液全体が会合平衡状態になっているとき， (j; 1)ー クラスターの数がN(j;1)個できている
とする.(j; 1)ー クラスターの数濃度は ν(j;1) = N(j; l)jn，その体積分率はゆ(j;1) = (乞nflf)ν(j;1) 
となる.クラスター全体の体積分率は


























(2.71) ル β(μM-pfμ 川
くことができる.〆(j;1)は溶媒と混合する前の仮想的な状態のクラスターの内部自由エネルギー
で，とくにタイプ (jOf;lof)は孤立したf高分子のことを表している.すなわち 10f五 (0，0，・"，1，.一)











































βムμ(j;1) = 1 +ム(j;1) + lnφ(j;I) + (玄ηん){一νS十川-Ld1ゆf}+乞~叫
溶媒分子については
βムμoニ 1+ ln 4>0 -1/s +χ4>2 -L:d1ゆf
ゲル中の f分子に対しては
βムμ7zdf十 ηf{_1/s +χ必-L: d14>f十dお








ム(j;1) =ムcomb(j;1) +ムconf(j;1) (2.77) 
福井・山遺の多重架橋ゲル化の理論によると，一次分子を樹状に結合してタイプ(j;1)のクラスター
をつくる方法の数は













e ニ日ω(jOf: lof) 














られるから k架橋点中にある会合基の濃度は ψPk，また，未反応会合基の濃度は ψP1である.架
橋形成に関する平衡条件は




Kk= γk入k-1 (2.84) 
のような形に表せるであろう.ここで係数%は架橋点が有限の大きさであるためその表面の存在
による自由エネルギーへの付加項の効果を表している.まとめると
入ψPk= ik(入ψP1)k (2.85) 
となる.以上の結果を反応定数に代入し，恒等式乞(k-1)jk=乞 lf-1を使うと，会合体の分布
関数は(体積分率のかわりに単位セル当たりのタイプ (j;1)のクラスターの数濃度で表すと)



















PIU(Z) = 1 
とも書ける.反応度 αは確率Pkと
Pl = 1-α (未反応の確率) (2.91 ) 
あるいは
玄Pk=α (反応して吋確率) (2.92) 
た>2
のような関係式で結びついているので，
α= 1 -l/u(z) (2.93) 
のように表すことができる.また，f官能性の未反応分子濃度 Xfは定義式 (2.87)より
Xf = (入ψ)ωfP/ (2.94) 
であるが，パラメータ zで表すと









Dn = Rj (十十 ~-1)




















が現れる.μη と同様な計算で μω は
、?? ??
? ? ????? ???? (2.104) 
となることが示される.
以上の結果により重量平均分子量の発散する点として定義されるゲル化点は，条件


































1Z u榊 z 入ψ(lflsk(入ψ)k} l ムJ κ十 1'-'"，-





































G=κ(ゆ)÷ly一一一-nゆ 1-ゆへ (2.118) 
という結果を得る.ここで










散一次分子を考える.変数kはk= 1 (未反応)と k= 3 (反応)の 2値のみをとる.明らかに，
u(z) = 1十 zs-lである.
クラスターを特徴づける指標は j= (j1 js)， 1= (0・ l.一)(f番目のみが lで他は 0)である.
S重架橋樹木クラスターに対する関係l=(3-1)js十1とJ1十js= (f -l)l + 1とを用いると，j1， 
js は
J1 








(fγj + 1')__ ""s'j+1 入(T)ν(j;1) = 













































































































せると，高分子1本あたりの官能数fは，f = nj(であると考えられる.式 (2.127)を整理すると
ムh 1 
ln ♂=(一一一一一一一lnM+ constαηt 

















を調べると A= -13.43で一定であるが，B=-0.38(T=910C)， B=-0.9 (T=710C)のよ
うに見積もられる.簡単のため微結品の融解エンタルビーがバルク結品のものと問じ値をとると仮
定するとム九二1.64kcalfmolであるから，架橋長は(= 16.3となり一意に定まるが，多重度は

















あるような架橋点のうち歩 4個のパスで母体のネットワークにつながっているようなものを， (i， k)架
橋点、と呼ぶことにしよう(関2.15).末端に会合基がついていない場合にはパスの数tはo~ i ~ 2k 
の間の値をとることが可能であるが，末端基がある場合には少々注意が要する.たとえば，テレケ
リック高分子に対しては架橋点の中にある会合基からは l本の鎖しか出てこないので，O~i~k 
である. (i， k)架橋点の数を μi，kとすると，多重度が kの架橋点の数は







弾性的に有効な部分鎖 (elasticallye宜'ectivechain) ，後者を自由末端鎖(dangling chain)と言う.
ネットワークの弾性率は有効鎖の総数に比例するので弾性論的な立場から重要である.
さて，ネットワーク中のある部夕子鎖が弾性的に有効かどうか判定するために，スカンラン(J .Scanlan) 
とケース (L.C.Case)は次のような判定条件を考えた (1962年): 
"部分鎖の両端にある 2つの架橋点に注目して，これらがいずれも 3以上のパス数を
もっタイプ。の架橋点であればその部分鎖は弾性的に有効な部分鎖である(図 2.16). " 
el路 t曲目yeffeαiveif 












μef = εμゅ (2.130) 
で与えられる.また 有効鎖の総数は



























qk = k重架橋点中の会合基の数/全架橋点中にある会合基の数 (2.133) 
で定義する.ここで架橋点と呼んでいるものは k三2のものだけであり，未反応基 (k= 1)は含
まない.さて，確率Pkは任意に選ばれた会合基が(未反応状態まで含んで、)k重架橋点に属する
確率を表していたので，
qkニ Pk/LPk (2.134) 
k>2 
の関係がある.したがって αを反応度とすると Pl= 1ー α，Pk = Qqkのように表せるはずである.








白z j活岩荘ζP1Jffudurr7行m昨ルF九ト叶トト-一- (2.135) 
で与えられることがわかる.同様に Gは両側の経路がともに母体につながっていなければならな
56 
m-l / f-m 
/未反応基を総合
uふ
u u u 
f -1 
図 2.19:連結確率.確率心はパラメータ U を用いて表すことができる.
いから
(1 -uJ) 




















? ?? ?? ?? ?? ?? ???? ???? (2.137) 
となる.定義として導入された確率 Uは，見方を変えると連結確率 (0で表すことができる.任意
に選ばれた会合基が反応していない確率は 1-α，反応しているとしてもゾル部分のみに連結して
いる確率はその会合基の属する架橋点が k 重架橋点であれば αqk(~-l で与えられるので，結局




。(x)= L qkxk-1 
k>2 
(2.139) 
で定義されている.式 (2.135)より uf-1ニ (0が成立するので (0は方程式
x = {1ー α十 α8(x)}f-1 (2.140) 




x=Lωf {1 -a + a8(x)}f-1 (2.141) 
のように拡張される.
確率qkを用いると重量平均の架橋多重度は
μw = L kPk = 1 -a +α乞kqk (2.142) 
た>1 た>2
と書けるが関係式





αe'(l)(fw -1) = 1 (2.144) 
のように関数e(りの値x=lでの徴係数を用いて表せることがわかる.
さて， (0を用いるとゾル分率ωSは


























で与えられる.ここで lo十h十l2= k， h + 212 = iが成立するはずである.そこでら =mとおく
と，loニ k i + m， h = i -2m， l2= mとなる.与えられた kに対して m はm=Oヲ1，え...，i/2 
の値をとることができる.
以上の結果を総合すると基本的な関係
μik =ゆ α胤ζ(k (k 1)! 〈k-Hmc;-2mcri + m)!(i -2m)!m! -"u "'1 (2.148) 
が得られる.
スカンラン ωケースの判定条件にこの結果を代入すると，まず式 (2.130)より有効架橋点の総数が
MZM(1J仰 zーいが(仏) ~(j'O'((o) } (2.149) 









ηef! = (ην)(2/νef! 
末端グループの平均長
























??? ??? (2.156) 
k=3i=3 













(fvα)[1 -(;}( (0) -(1(;}' (0)](1。 (2.158) 
となるので以前の結果と少し異なる.極限α→ 1の極限で (0 →Oとなり Vend →Oが確認される.





や Ve1などを理論計算した結果を図 2.24にしめす.図 (a)には，高分子鎖全体の本数のうち，有
























































































げ ep- π2kBT (3.3) 
























































小 /F(r， tケ仇仰柚 伶
である.時間軸を寿命日より十分小さいが，緩和時間百よりは十分大きいような微小区間ムtで
分割し，変形入(t)を各区間での微小変形乍の積の形
え(t)= r守z (3.6) 
で表そう.ここで乍三入(む)・入(ti_d-1は時刻 ti-l= (i -1)ムtから ti= iムtの微小匿間に
られる微小変形である.この時間区間の寵後には活動鎖の数は Fi-1(ri-l)dri-lから












ri =乍.ri-l アフィン変形の仮定) (3.10) 
が成立する.漸化式 (3.7)で無限小区間ムt→ Oの極限をとると，

























f = (3kBT/ηα2)r 
の作用で f.aだけ減少しているものと考えると，図 3.4にしめすようにム九がムFo-f. aに減
少することになるので，
β(r) = sOe"'x (3.16) 
の形をとる.ここで Z 三 γ八/五αは平均末端間距離を単位として無次元化した鎖末端ベクトル r
の絶対値， κ=3/'1侃は鎖の重合度のみに依存する定数である.崩壊確率が末端ベクトル rに依
存しないよラな組み替えネットワークの簡単な取扱いはグリーン(M.S.Green)とトボルスキー
(A. V. Tobolsky )によって最初に考察されたので





p(η ー lノo)fo(r)= β(r)F(r，O) (3.18) 
を得る.ここで Vo= J F(r， O)drは，初期平衡状態における活動鎖の数である.このバランス条件
から








f = (3kT/Na2)r 
r 
? ?



































































〈(S)+ SVin(S) i( s) = 




1 + p((O) 
で与えられる.同様に，単位時間に生成される活動鎖数のラプラス変換は
-SVin (s) 
rn(S) = p 
s[l + p((s)] 
となるので，特に定常状態では t→∞の極限をとり
m(t =∞) = ~ np_ 





























p = nNjV(t) (3.39) 
の関数である.ここで，V(t)は時刻tにおけるネットワークの体積である.初期体積%と変形テ
ンソル入(t)を用いると，体積は
V(t) = Vol入(t)1 (3.40) 
と表せるので，結局全自由エネルギーは














却)=丸山)サシ(t;t') [η - v(t')]dt' PI 
のような形で表せる.ここで，~in や合(t;t')はこれまでと同様な表式
fグ(γ)~in 三/ ('t ~. J )rtr8(r， t;凡
(3.44) 
(3.45) 


















同 2 F 
1.0 
由 4







(1 すt 0¥ 
入(t)= I 0 1 0 I 
¥ 0 0 1 J 










ηst (す)= ~xy(t =∞)/す (3.50) 
で定義されるので，式 (3.47)より
ηst (す)=~n~ 九ν(0)
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ν(∞)ニ Vo十 O(E2) (3.57) 
となるので， Eの一次の範囲での応力の線型応答は ν。を用いて求めることができる.たとえば，せ
ん断変形の場合には一般的に
i:xy(t) = EvokBT[gl (ω) sinωt + g2(ω) cosωt] + O(♂) (3.58) 
となる.ここで関数gi(ω)(i=1，2)は
(ω)==~(ω2r~ f1-. ~~ßβ~l) 
-(o(γ2)0¥β(s2十ω2)L ~ 5(β2+ω2) J /。
附)= r I~?\ (一三乙い (ω2β2)r~:l) 




























η(ω) <η*(ω) <ηst (守)
となり，コックスーメルツ則が破れていることがわかる.
log G ;VoI<T 
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(3.66) 入(t)= λe( t) 
このような場合，活動鎖の生き残
(3.67) ((げ)= ¥ e-β(r)(t刊。 (0<ιt) 
のように変化するので， GT極限では指数関数的な減少を示す.しかし崩壊確率が末端間ベクトル
に依存する一般的な場合には，緩和時間が単一でなくスベクトル
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